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Общая задача` теоретического исследования 
формирования осадка коллоидных частиц на 
каком-либо фильтре (мембране, зернистой за- 
грузке, коллекторе с регулярной структурой) 
имеет чрезвычайно важное значение для целого 
ряда отраслей коллоидной химии и технологии: 
фильтрования суспензий,  ультрафильтрации, 
образования и течения сжимаемых осадков на 
поверхностях фильтров, регенерации фильтров, 
наконец, формирования динамических мембран 
для обратного осмоса. Накопленный в этой об- 
ласти опыт экспериментальных и теоретических 
исследований показывает, что в данной задаче 
играет роль очень большое количество физико- 
химических факторов; в зависимости от соотно- 
шений между ними поведение системы может 
быть качественно различным. Изучим один част- 
ный случай этой задачи, имеющий, на наш 
взгляд, весьма важные приложения. 

Постановка задачи. Рассмотрим плоскую бес- 
конечную мембрану, непроницаемую для колло- 
идных частиц мембранообразующего компонен- 
та (МОК). Тем самым исключаем из рассмот- 
рения вопрос о забивке пор мембраны и сосредо- 
тачиваем внимание исключительно на внешнем 
слое динамической мембраны (ДМ). (Термин 
«внешний слой» предложен в [1, 2].) Рассмот- 
рим для простоты ‘сначала ситуацию, когда те- 
чение жидкости строго одномерно и направле- 
но по нормали к поверхности (рисунок). В этом 
случае растворитель, поступающий на мембра- 
ну, проходит весь, а частицы МОК, содержащи- 
еся в исходном растворе в концентрации Сь, 
задерживаются мембраной. При этом на мемб- 
ране будет расти осадок (ДМ), а скорость тече- 
ния сквозь мембрану при неизменном давлении 
будет падать. Чтобы рассчитать характеристи- 
ки этого процесса, т. е. зависимости скорости 
течения У, толщины осадка [. и его структуры 
от времени, необходимо рассмотреть уравнение 
конвективной диффузии частиц МОК, решение 
которого для одномерного случая имеет вид 

ь С р 

= чусиел-су, 0 
где | — поток частиц МОК; р — поток их на 
бесконечности; р — коэффициент диффузии час- 


16 


тиц МОК. Решение этого уравнения должно 
удовлетворять краевому условию С (2) | == Со. 
Тогда (1) имеет формальное стационарное ре- 
шение, которое не отвечает действительности, 
так как фактически стационарный профиль 
С (2) в этой задаче физически невозможен. Воз- 
можно, однако, существование квазистационар- 
ного профиля, для доказательства которого не- 
обходимо конкретизировать механизм образова- 
ния ДМ. 


Фазовый переход золь—гель. ДМ можно фор- 
мировать как из агрегативно неустойчивых зо- 
лей, коагуляция которых затруднена только их 
низкой концентрацией и протекает необратимо, 
так и из высокоустойчивых золей, стабилизиро- 
ванных отталкиванием двойных слоев. В послед- 
нем случае ДМ представляет собой по сущест- 
ву периодическую коллоидную структуру огра- 
ниченного объема (ПКС-2, по классификации 
И. Ф. Ефремова [8 в которой роль стенки, 
ограничивающей объем ПКС, выполняет тече- 
ние жидкости; такие ПКС (и соответственно 
ДМ.) сугубо неравновесны и самопроизвольно 
разрушаются при удалении стенки (прекраще- 
нии течения). Теория таких ДМ построена в [4]. 


Между этими предельными случаями полной 
неустойчивости и полной устойчивости МОК ле- 
жит весьма распространенный случай коллоид- 
ных частиц, способных агрегировать в дальней 
потенциальной яме. Эти дисперсии, наряду с 
ПКС-2, могут образовывать термодинамически 
равновесные периодические коллоидные структу- 
ры (ПКС-1 [3]), которые являются кристалла- 
ми из коллоидных частиц, находящимися в рав- 
новесии с газом этих же частиц. Этот кристалл 
(ПКС-1) будем называть гелем, а газ — золем. 
Многочисленными экспериментальными и теоре- 
тическими исследованиями показано реальное 
существование такого равновесия в ряде водных 
дисперсных систем. Показано также, что гель во 
многих отношениях напоминает настоящие кри- 
сталлы: дает регулярную дифракционную карти- 


‚ну [5—7], «плавится» при повышении темпера- 


туры [8—10], обладает конечным упругим мо- 
дулем сдвига и прочностью [11—14]. В них 
способны распространяться поперечные звуковые 
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волны [15, 16]. Теоретически установлено, что 
фазовый переход золь-—гель является фазовым 
нереходом первого рода, обладающим конечной 
теплотой, которая весьма мала, но может быть 
зафиксирована в прецизионных калориметриче- 
ских опытах. 

Конечность теплоты или свободной энергии 
Гиббса АС фазового перехода золь — гель име- 
ет для нашей задачи важнейшее значение, так 
как позволяет утверждать, что концентрации 
частиц в золе Сз и в геле С, в состоянии рав- 
новесия различаются, 


СыС, = К, (2) 


где К — константа равновесия. При некоторых 
предположениях о свойствах дисперсии можно 
считать, что 


(3) 


В данных расчетах не использовано выражение 
(3), поскольку достаточно феноменологического 
соотношения (2). Равенство (3) для нас суще- 
ственно потому, что показывает связь между ве- 
личиной К и теплотой фазового перехода. Слу- 


чай К==1 (АС=0) —это случай фазового пе- 
рехода, обладающего нулевой теплотой. По 
классификации П. Эренфеста такой фазовый 


переход называется переходом второго рода в 
отличие от рассмотренного ранее перехода пер- 
вого рода (АС==0). Весь комплекс имеющихся 
в настоящее время экспериментальных и теоре- 
тических данных об образовании ПКС-1 говорит 
о том, что это — фазовый переход первого рода. 
Существованием ситуации, когда данный пере- 
ход может быть переходом второго рода, не про- 
тиворечит законам физики, однако неизвестны 
экспериментальные или теоретические факты, 
демонстрирующие реальный случай такой си- 
туации. 

В дальнейшем будем считать, что С, весьма 
велико (отвечает объемной доле МОК в несколь- 
ко десятков процентов) и постоянно, и что ве- 
личина К также постоянна. Равновесие, описы- 
ваемое (2), будем считать устанавливающимся 
очень быстро (т. е. кинетических препятствий в 
образовании ПКС-| нет) — гораздо быстрее, 
чем протекают все другие процессы в системе. 

Формирование ПКС-1 из потока. В случае, 
когда Со<<С., образование ПКС в объеме рас- 
твора невозможно, так как она не может нахо- 
диться в равновесии с раствором такой низкой 
концентрации в силу (2). Будем далее рассмат- 
ривать этот случай. При фильтровании данного 
раствора сквозь мембрану концентрация на гра- 
нице мембраны постепенно повышается и через 
некоторое время достигает величины С.. Время 
это можно оценить снизу из следующих сообра- 
жений: концентрация золя повышается в слое у 
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Схема формирования динамической мембраны и эскиз про- 

филя концентрации МОК: 1 — подложка; 2 — сформировав- 

шийся гель; 3— зона концентрационной поляризации, в 

которой концентрация золя не достигла порога гелеобразо- 
вания 


поверхности мембраны, толщина которого [о 
определяется из условия 


(4) 


(внутри этого слоя существенна диффузия час- 
тиц). Поток жидкости со скоростью У доставля- 
ет к поверхности мембраны СьУ частиц в секун- 
ду, и концентрация в слое толщиной [. станет 
равной С. в момент Т\, определяемый соотно- 
шением С.Г == СоУТа. Комбинируя его и (4), по- 
лучим 

С. р 
С, \ ° 


Оценка (5) является оценкой снизу, так как в 
ней не учитывается встречный диффузионный 
поток частиц. В течение этого времени гидроди- 
намическая проницаемость системы не изменя- 
ется, так как частицы в золе находятся в сво- 
бодном взвешенном состоянии и не оказывают 
никакого сопротивления движению жидкости. 
С момента времени Т>Т\ на поверхности 
подложки начинает расти слой геля, Если счи- 


тать, что 
К<1, (6) 


то он растет весьма медленно, так как плот- 
ность его велика, а концентрация МОК в рас- 
творе мала. Поэтому несмотря на то, что по- 
верхность раздела гель — золь (1) движется, 
можно считать, что строение диффузионного 
слоя в каждый момент времени стационарно и 
описывается уравнением (1) с краевым услови- 


т. > (5) 


т 
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ем С|]ць=С., заданным на движущейся грани- 
це. Решение этой задачи имеет вид 


У[=2— Г (1 , 


С++, Б 


Скорость движения границы [(1) определяется из 
уравнения 
4. 


С; & 


= СУ, (7) 


которое является уравнением баланса: все по- 
ступающие в единицу времени частицы оседают 
в слое геля. Из (7) следует, что скорость дви- 
жения границы равна 


а. _ бь 


ЗЕ 6 


С учетом неравенств С, <С. и К<\1, ее можно 
оценить как 4[/&< КУ<У, т. е. малость ско- 
рости движения границы гарантируется неравенст- 
вом (6). 

Чтобы проинтегрировать уравнение (8), необ- 
ходимо конкретизировать гидродинамический 
режим задачи. Пусть задан перепад давления 
АР==сопз+, гидродинамическая проницаемость 
подложки В и удельная гидродинамическая про- 
ницаемость геля В+. В этом случае 


у. (8) 


У = ВАР, = В.АРиГ, АР = АР, + АРы, (9) 
где ЛР; — падение давления на подложке; 
АРы — падение давления на слое геля (ДМ). 
Из (9) следует, что 

ВР В, 


Подставив (10) в (8), получим уравнение для 
Г({} при постоянном перепаде давления 


Е © 
ч(в+в)- о 


решение которого имеет вид 


(11) 


В: В! 2В.С,АРЕ 
ко--е+у + ВА (а 


в начальный отрезок времени при 


2В,С: 


1<«Т, = САР, 


(13) 
когда в общем гидродинамическом сопротивле- 
нии системы доминирует подложка, осадок рас- 
тет линейно со временем по закону 


_ ВСР 
С 


г 
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при больших временах 
#> Ть (15) 


когда в общем гидродинамическом сопротивле- 
нии доминирует сформировавшийся гель, линей- 
ный рост заменяется корневым 


_ СИ 2В.САРЕ 
а 


Совершенно естественно, что в закон (14) вхо- 
дит параметр В, характеризующий подложку, а 
в закон (16) — параметр В., характеризующий 
гель. 

Подставив решение (12) в (10), получим за- 
кон мгновенного расхода жидкости. В пределе 
(13) получим 


(16) 


У = ВАР = соп$, (17) 
в пределе (15) 
С‚В.АР 


Таким образом, обрабатывая зависимость Ё(Ь. 
в координатах [—1 а зависимость У( —в 
координатах У—1/]Ё, по линейным участкам 
этих зависимостей можно рассчитать величины 
С; и В1 при известной величине Со. 

Интегрируя (10) с учетом (12) по времени, 
получим выражение для полного количества 
профильтрованной жидкости 


. 8 
90 = (У) 44. (19) 
0 


В пределе (13) это количество линейно растет со 


временем: 
© = ВАРЬ, (20) 
в пределе (15) рост © (#) — корневой: 
—_ С.В: АРЕ 


Получение зависимости @({) вполне равносиль- 
но изучению зависимости У(Ё. 

Исследованные нами законы измерения ` тол- 
щины осадка, скорости фильтрации и объема 
профильтрованной жидкости со временем не яв- 
ляются специфическими для избранной модели 
формирования ДМ, что видно хотя бы из сопо- 
ставления формул (10)— (21) с соответствующи- 
ми формулами монографии [17], в которой рас- 
смотрено формирование осадка из необратимо 
коагулирующих частиц. Такая близость резуль- 
татов понятна, поскольку для обеих моделей 
справедливы соотношения (9), в которых обра- 
тимость или необратимость осадка никак не от- 
ражается. Главное качественное различие ‘этих 
моделей состоит в том, что первая предсказыва- 
ет существование индукционного периода в‘пере- 
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численных ранее зависимостях (см. формулу 
(8), тогда как для второй модели. Г1=0. 

Три всех вычислениях мы пренебрегали воз- 
можной зависимостью С;==С,(Р) и В!:=Ва(Р), 
т. е. сжимаемостью геля, и считали его жестким. 
Это возможно только при относительно неболь- 
щих перепадах давления. Важно понимать, что 
в случае возможности образования ПКС-1 она 
будет образовываться при неограниченно малом 
АР, так как при неограниченно медленном тече- 
нии жидкости концентрация МОК на поверхно- 
сти мембраны рано или поздно превысит С.. От 
величины ДР зависит только протяженность иа- 
чального отрезка времени Т\ (5), определяя ко- 
торый можно определить Сз, а совместно с опы- 
том по определению С, и В! — константу К. Ко- 
личественное определение С, по уравнению типа 
(5) требует более точного решения соответству- 
‘ющего нестационарного уравнения, что может 
составить предмет отдельной работы. В силу это- 
го свойства всегда существует область давлений, 
при которой гель можно считать несжимаемым. 
Если же практически прикладываемое давление 
сильно сжимает гель, то факт равновесности 
ПКС теряет свое значение, и гидродинамические 
свойства такой ДМ приближаются к рассмот- 
ренным в [4] свойствам ДМ на основе ПКС-2. 

Более сложными закономерностями отличают- 
ся также ДМ, формируемые в условиях танген- 
циального смыва частиц МОК — явления, игра- 
ющего очень существенную роль в практике 
формирования ДМ и совершенно не учитывае- 
мого развиваемой здесь теорией. Исследование 
этих закономерностей может составить предмет 
отдельной работы. Главный результат предло- 
женного простейшего варианта теории — уста- 
новление связи между кинетикой формирования 
ДМ и таким важным вопросом фундаменталь- 
ной коллоидной науки, как фазовые переходы в 
коллоидных растворах. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВИРУСОВ С МОНТМОРИЛЛОНИТОМ 


Л. И. Глоба, Г. Н. Никовская, Ю. И. Тарасевич 


Вирусы — опасные и трудноудаляемые биоло- 
гические загрязнения воды, способные вызывать 
водные эпидемии. Они относятся к примесям 
коллоидной дисперсности, и для освобождения 


Химия и технология воды, 1987, т. К № 1 2* 


воды от вирусов возможно использование окис- 
лительных и сорбционно-коагуляционных про- 
цессов. Освобождение воды от вирусов ослож- 
няется рядом факторов, в первую очередь адап- 
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